
Pl^np WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

-tV^X Internationales Bflro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBETT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 6 ; 
HOIB Vliy H05B 33/28 



Al 



(11) Internationale Veroffentiichungsnummer: WO 99/34371 

8. Juli 1999(08.07.99) 



(43) Internationales 

VerofTentlichungsda turn : 



(21) Internationales Aktenzeichen: 

(22) Internationales Anmeldedatum: 



PCT/EP98/08075 

10. Dezember 1998 
(10.12.98) 



(30) Prioritatsdaten: 
197 57 542.0 



23. Dezember 1997 (23.12.97) DE 



(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten ausser US)i BAYER 

AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-51368 Leveilcusen 
(DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nurjiir US): JONAS, Friedrich [DE/DE]; 
Krugcnofen 15. D--52066 Aachen (DE). GUNTERMANN. 
Udo [DEOJE]; Hinter SollbriSggen 39. D-47800 Krefeld 
(DE). 



(74) Gemeinsamer Vertreter: BAYER 

SELLSCHAFT, D-51368 Leverkusen (DE). 



AKTIENGE- 



(81) BesUmmungsstaaten: AL. AM. AT, AU, AZ. BA, BE, BG, 
BR, BY. CA. CH. CN. CU. CZ. DE, DK. EE, ES, FI, GB. 
GD, GE, GH. GM. HR. HU. ID, IL, IN, IS, JP, KE. KG, 
KP, KR. KZ. LC. LK, LR. LS, LT. LU. LV, MD, MG, MK. 
MN, MW. MX, NO. NZ. PL, PT, RO, RU. SD, SE, SG. 
SI. SK, SL. TJ. TM. TO, TT, UA, UG, US, UZ, VN. YU, 
ZW. ARIPO Patent (GH, GM. KE, LS. MW. SD, SZ, UG, 
ZW). eurasisches Patent (AM. AZ, BY. KG, KZ, MD, RU, 
TJ. TM), europaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, 
ES, H, FR. GB. GR. IE, IT. LU, MC, NL. PT, SE). OAPI 
Patent (BF. BJ. CF. CG. CI, CM, GA. GN, GW. ML. MR. 
NE. SN, TD, TG). 



Verofrentlfcht 

Mit internationalem Recherchenberichu 



(54) Tide: SCREEN PRINTING PASTE FOR PRODUCING ELECTRICALLY CONDUCTIVE COATINGS 

(54) Bezeichnung: SIEBDRUCKPASTE ZUR HERSTELLUNG ELEKTRISCH LEITFAHIGER BESCHICHTUNGEN 

(57) Abstract 

The invention relates to a screen printing paste having a viscosity of between 1 and 200 dPa and containing a solution or dispersion 
of a conductive polymer and possibly binding agents, thickening agents and fillers, and to its use for producing electrically conductive 
coatings. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegcnde Erfindung bctrifft eine Siebdnickpastc mit einer Viskositat von 1 bis 200 dPas. enthaltend eine L6sung oder Dispersion 
eines leitf^higen Polymers sowie gegebenenfalls Bindemittel, Verdicker und FUllstoffe und deren Verwendung zur Herstellung elektrisch 
leitfahiger Beschichtungen. 
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Siebdruckpaste zur Herstellung clektrisch leitfahigcr Beschichtungen 



Die vorliegende Erfindung betrifil eine Siebdruckpaste zur Herstellung elektrisch leitfa- 
higer Beschichtungen. 

5 

Elektrisch leitfahige organische Polymere zur Herstellung leitfahiger Beschichtungen sind 
prinzipiell bekannt. In der EP-A440 957 sind z.B. spezielle Polythiophenderivate zur 
Herstellung antistatischer Beschichtungen beschrieben, EP-A 686 662 lehrt die Kombina- 
tion aus diesen Polythiophenderivaten und speziellen hydroxylsubstituierten Additiven zur 

10 Herstellung gut leitfahiger transparenter Elektroden fiir Displayanwendungen, 2.B. Elek- 
trolumineszensanzeigen. Die dort beschriebenen leitfahigen Schichten werden im allgemei- 
nen voUflachig aufgebracht 2.B. durch GieBen. Fiir viele Anwendungen ist es aber erfor- 
derlich, stnikturierte Elektroden aus den leitfahigen Polythiophenderivaten aufeubringen. 
Ein in der Technik vielfech eingesetztes Verfahren zur Herstellung von strukturierten 

15 Schichten ist der Siebdruck. In der Praxis hat es sich gezeigt, daB die in EP-A 440 957 
beschriebenen Beschichtungslosungen nicht zum Aufbiingen durch Siebdruck geeignet 
sind, da die Viskositat der Polythiophenlosungen zu niedrig ist. 

Aufgabe der Erfindung war es deshalb, fiir den Siebdruck geeignete Druckpasten auf Basis 
20 Idtfahiger Polymere herzustellen. Oberraschenderweise wurde gefunden, daC durch Zu- 
satz von Additiven bzw. Einsatz geeigneter Verfahren bei der Herstellung der leitfihigen 
. Polymere die Viskositat der Losungen sov^^eit erhoht werden kann, daB die Losungen 
durch Siebdruck verarbeitet werden kQnnen, ohne daB die Leitfahigkeit der fertigen Be- 
schichtungen nmnenswert bedntrachtigt wird. 

25 

Gegenstand der Erfindung sind Siebdruckpasten mit einer Viskositat von 1 bis 200 dPas, 
enthaltend eine Losung oder Dispersion eines Idt&higen Polymers sowie ggfs. Bindemit- 
tel, Verdicker und FuUstoflFe. 

30 Als leitfahige Polymere sind Polythiophene, gegebenenfalls substituierte Polypyrrole (z.B. 
Conquest® der DSM N.V.) oder Polyaniline (z.B. Versicon® der Fa. Ormecon) geeignet. 
Bevorzugt werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Siebdruckpasten . Polythio- 
phene eingesetzt, insbesondere 3,4-Polyethylendioxytliiophea 
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Bevorzugt enthalten die eifindungsgemafien Siebdruckpasten 3,4-Polyethylendioxythio- 
phen-Kationen und Polystyrolsulfonat-Anionen, wobei deren Gehalt in den erfindungsge- 
mafien Siebdruckpasten besonders bevomagt groBer gldch 2 Gew,-% ist Diese Losungen 
konnen beispielsweise durch Einengen (bevorzugt unter vermindertem Druck) einer han- 
delsiiblichen, 1,3 Gew.-% 3,4-Polyethylendio;tythiophen / Poiystyrolsulfonat enthaltenden 
Losung hergestdlt werden. Dies ist iiberraschend, da es sich gezeigt hat, daB die direkte 
Herstellung der Losungen mit FeststoflFgehalten groBer 2 Gew.-% nicht moglich iist, ohne 
daB es zu einer Vergelung der Losung und Bildung fester Partikel kommt. 

Zur Herstellung der Siebdruckpasten geeignete Losungsmittel sind Wasser; mit Wasser 
mindestens teilweise mischbare Aikohole, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, Propanol, 
Butanol, Glykole wie Ethylenglykol, Propylengiykol, Glykolacetat, Glykolbutyrat, 
Methoxypropylacetat; Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon, 
Diacetonalkohol; Amide wie N,N-Dimethylacetamid, N,N-Dimethylfonnamid, N-Methyl- 
pyrrolidon, N-Methyl-caprolactam. 

Die Viskositat der Siebdruckpasten wird auf Werte von 1 bis 200 dPas, bevorzugt 10 bis 
lOOdPaseingestellt. 

Zur Einstellung der Viskositat konnen den Loungen bzw. Dispersionen der leitfahigen 
Polymere Verdickungsmittel und/oder Bindemittel zugesetzt werden. Geeignete Verdik- 
kungsmittel bzw. Bindemittel sind z.B. Carrageenane, Verdicker auf Poiyurethanbasis 
(z.B. Borchigel L 75 der Fa. Borchers), Polysaccharide, Polyaciylate, Polyvinylpyrrolidon, 
Polyethylenoxide, Agar Agar, Trabant, Gummi Arabicum, Alginate, Pektine, Guar-Mehl, 
Johannisbrotbaumkemmehl, Starke, Dextrine, Gelatine, Casein, Carboxymethylcellulose 
u.a, Celluloseether, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Polyurethane, Poly- 
vinylacetate, Polystyrol, Polycarbonat, Polyester, Polyvinylalkohol, Polyamide. Die Ver- 
dicker bzw. Bindemittel auf Basis organischer Monomere konnen als Homopolymere oder 
auch als Copolymere verwendet werden, Sie kommen als wasserlosliche oder in Wasser 
dispergierbare bzw. emulgierbare Polymere zum Einsatz. Zur Verbesserung der Wasser- 
vertraglichkeit hat es sich bewahrt, partiell sulfonierte Polymere zu verwenden. 
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Die Verdickungmittel und/oder Bindemittel werden in einer Menge von 0 bis 10000 %, 
bevorzugt 50 bis 1000 %, bezogen auf den Feststoflfgehalt der Losungen an leitfahigem 
Polymer, zugegeben. 

5 Geeignete Additive zur Erhohung der Leitfahigkeit der Beschichtung sind z,B. Zuckeral- 
kohole wie Soibit, Mannit, Sacharose, Fructose, we sie in der EP-A 686 662 beschrieben 
sind. 

Den Siebdruckpasten konnen auch Fiillstoffe zur Erzielung der gewiinschten Rheologie 
10 zugesetzt werdea Geeignete FuUstoflfe and Metalloxide wie Titandioxid, Zinkoxid, Alu- 
miniumoxid; elektrisch leitfihige Metalloxide wie Indiumzinnoxid, Antimonzinnoxid; Me- 
talle wie Silber Kupfer, Gold, Palladium, Platin; Siliciumdioxid, Silikate, Kieselsauren, 
Polykieselsauren, Zeolithe, Erdalkalicarbonate wie Calciumcarbonat, Schichtsilikate und 
Tonmineralien wie Montmorillonite oder Bentonite. 

15 

Sollen transparente Beschichtungen hergestellt werden, so muB der Durchmesser der Teil- 
chen imterhalb der Wellenlaoge des sichtbaren Lichtes lieg»; bevorzugt betragt er 5 bis 
400 nm. Zur Herstellung opaker Schichten kann die Teiichengrdfie auch dariiber liegen; er 
betragt dann vorzugswdse 0,4 bis 20 \xm. 

20 

Im Falle des Zusatzes der leit&higen Metalloxide konnen synergistische Effekte zum Tra- 
gen kommen, d.h. die Leitfahigkeit der Beschichtungen aus der Kombination aus leitfahi- 
gem Metalloxid und leitfahigem Polymer ist hoher als die Leitfahigkeit einer Beschichtung 
der Einzelkomponenten. 

25 

Bezogen auf den Feststoflfgehalt der Siebdruckpaste an leitfahigem Polymer werden der 
Siebdmckpaste 0 bis 1000 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 200 Gew.-% FuUstoflF zugesetzt. 

Weiterhin konnen den Siebdruckpasten Vemetzer zugesetzt werden wie Epoxysilane (z.B. 
30 3-GlycidoxypropyltrimethoxysiIan), Silanhydrolysate (z.B. Hydolysate des Tetraethoxy- 
silans) oder Di- bzw Oligoisocyanate, ggfs. in verkappter Form. 
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Weiterhin konnen die Siebdruckpasten zur Herstellung gefaibter Elektroden durch Zugabe 
von organischen oder anorganischen loslichen Farbstoffen bzw. Farbstofipigmenten einge- 
farbt werden. 



5 Weiterhin konnen den Siebdruckpasten zur Verbesserung des Benetzungsverhaltens der 
Fasten und der Oberflacheneigensdiaften der gedruckten Elektroden Verlaufsmittel und 
oder Tenside und/oder Antischaummittel zugesetzt werden. 

Die Herstellung der Siebdruckpaste kann durch einfaches Mischen der leitfahigen 
10 Polythiophenlosung bzw. Dispersion mit den anderen Bestandteilen wie FullstofFen, Bin- 
demittehi, Verdickem und/oder Veraetzera eifolgea Bei Einarbeitung fester FuUstoflfe hat 
sich die Mischung mittels Dispergieraggregaten z.B. Kugelmiihlen, Dissolvem bewahrt. 

Die Schichtdicke betr^gt 10 nm bis 500 fim, bevorzugt 50 nm bis 10 (im. In Abhangigkeit 
15 von der Sdiichtdicke weisen die gedruckten Beschichtungen Oberflachenwiderstande von 
1 bis 10* fi/D, bevorzugt 50 bis 10000 Q/O auf 

Die erfindungsgemifien Siebdruckpasten konnen auf handelsublichen Siebdruckmaschinen 
mit Polyester oder Metallsiebbespannungen veraibeitet warden. Die Verarbeitung mit 
20 Rotationssiebdiuck oder Tampondmck ist eben&lls moglich. 

Nach dem Drucken werden die Beschichtungen getrocknet. Geeignete Trocknungstempe- 
raturen liegen zwischen 0**C und 250''C. Bevorzugt wird bei erhehter Temperatur ge- 
trocknet. Die Trocknungszeit liegt zwischen wenigen Sekunden und mehreren Stunden, 
25 bevorzugt betragt sie 10 Sekunden bis 15 Minutea 

Die Siebdruckpasten werden bevorzugt zur Herstellung transparenter Elektroden fur 
Elektrolumineszenzanzeigen auf Basis anorganischer Luminophore wie Zinksulfid oder 
organischer Luminophore wie Polyparaphenylenvinylenderivate verwendet. Weiterhin 
30 konnen die Siebdruckpasten zur Herstellung von Elektroden fiir Liquid Crystal Displays 
oder Thin Fibn Transistor (TFT), angesteuerte LCD's oder als Basis zur elektrochemi- 
schen Abscheidung von Metallen, z.B. in der Leiterplattenindustrie, verwendet werden. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

5 Eine handelsubliche 3,4-PolyethylendioxytWophen/Polystyrolsulfonatl6sung (Baytron® P, 
Bayer AG) mit einem Feststoflfgehalt von 1,3 Gew.-% wird am Rotationsverdampfer bei 
45*'C und 20 mbar auf dnen FeststoflFgehalt von 3,0 Gew.-% eingeengt. 225 g dieser Lo- 
sung werden nach Zugabe von 25 g N-Methylpyirolidon und 7,5 g 3-Glycidoxypropyl- 
trimethoxyalan 10 Minuten mit einem Dissolver bd 8000 U/min geriihrt. Die erhaltene 
10 Siebdruckpaste hat eine Viskositat von 8 dPas. Die Paste wird unter Verwendung eines 
Siebes aus Polyestergewebe mit 77 Faden pro cm (Estai® mono der Fa. Sefar) zu einer 
Beschichtung von 5*5 cm^ verdmckt und 5 Minuten bei 130°C getrocknet. Die 
Beschichtung ist transparent und weist einen Oberflachenwiderstand von 1100 QJO, 
gemessen nach DE^ lEC 93, auf. 

15 

Beispiel 2 

Ene handelsObliche 3,4-Polyethylendioxythiophen/PoiystyrolsuIfonatl6sung (Baytron® P, 
Bayer AG) mit einem FeststoflFgehalt von 1,3 Gew.-% wird am Rotationsverdampfer bei 

20 45X und 20 mbar auf dnen Feststoflfgehalt von 3,0 Gew.-% eingeengt. 225 g dieser L6- 
sung werden nach Zugabe von 25 g N-Methylpyrrolidon, 7,5 g 3-GlycidoxypropyItrime- 
thoxysilan, 2,6 g Na Poiyacrylat (Miro)^ TBN der Fa, Stockhausen) und 51,5 g 
Methoxypropylacetat 10 Minuten mit dnem Dissolver bei 8000 U/min geriihrt. Die erhal- 
tene Siebdmckpaste hat eine Viskositat von 30 dPas. Die Paste vnrd unter Verwendung 

25 eines Siebes aus Polyestergewebe mit 77 Faden pro cm (Estal® mono der Fa. Sefar ) zu 
einer Beschichtung von 5*5 cm^ verdmckt und 5 Minuten bei \30°C getrocknet. Die Be- 
schiditung ist transparent und weist einen Oberflachenwiderstand von 1000 Q/D, gemes- 
sen nach DIN lEC 93, auf 
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Patentanspruche 

1. Siebdruckpaste mit dner Viskositat von 1 bis 200 dPas, enthaltend eine Losung 
Oder Dispersion eines leitfahigen Polymers sowie ggfe. Bindemittel, Verdicker und 
Fulistoffe. 

2. Siebdruckpaste nach Anspruch 1, die als ieitfahiges Polymer 3,4-PolyethyIendi- 
oxythiophen entfxalt. 

3. Siebdruckpaste nach Anspruch 2, die 3,4-Polyethylradioxythiophen-Kationen und 
Polystyrolsulfonat-Anionen enthalt. 

4. Siebdruckpaste nach Anspruch 3 deren Gehalt an 3,4-Polyethylendioxythiophen / 
Polystyrolsulfonat > 2 Gew.-% betragt. 

5. Verfahren zur Herstellung der Siebdruckpasten gemaC Anspruch 4, bei dem eine 
Losung bzw. Dispersion mit einem Gehalt < 2 Gew.-% 3,4-Polyethylendioxythio- 
phen/Polystyrolsulfonat durch Entfemen des Losungsmittels auf einen FeststojBFge- 
halt > 2 Gew.-% eingeengt wird und ggfs. anschlieCend Bindemittel und/oder Ver- 
dicker und/oder Fulistoffe zugesetzt werden. 

6. Vwwendung der Siebdruckpaste nach Anspruch 1 zur Herstellung leitfehiger Be- 
schichtungen. 

7. Verwendung der Siebdruckpaste nach Anspruch 1 zur HersteUung von transparen- 
ten, ggfs. gefeibten Elektroden fur organische oder anorganische Elektrolumines- 
zensanzeigen und Liquid Crystal Displays. 
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